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The f u r t h e r  deve lopmen t  o f  s i m u l t a n e o u s  w o r k i n g  c o u p l i n g  systems 
b a s i n g  o n  d i f f e r e n t  p h y s i c a l  m e a s u r i n g  p r i n c i p l e s  i s  o n e  m a i n  aspec t  
r e g a r d i n g  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n  o r  t h e  o x i -  
d a t i v e  d e c o m p o s i t i o n  p r o c e s s e s  o f  m i n e r a l  c o a l  d i s c u s s e d  and i l l u -  
s t r a t e d  i n  t h i s  paper .  
The c o m b i n a t i o n  o f  t h e  methods  "Thermogravimetry-Derivative Thermo- 
g r a v i m e t r y - D i f f e r e n t i a l  The rma l  Ana lys i s -Mass  S p e c t r o m e t r y "  (TG-DTG-  
DTA-MS)  u s i n g  t h e  equ ipmen t  d e s c r i b e d  l a t e r  o f f e r s  a w ide  v a r i e t y  o f  
u s e f u l  and p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s  i n  t h e  f i e l d  o f  m i n e r a l  c o a l  ana- 
l y s i s  r e s p e c t i v e l y  ca rbonaceous  m a t e r i a l s  i n  g e n e r a l .  
A w o r k i n g  t e m p e r a t u r e  o f  1800 K and a s t o r e d  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e d  
program p e r m i t  l o n g  d u r i n g  t h e r m a l  t r e a t m e n t  o f  t h e  samples  i n  v a r i -  
ous a tmospheres  as w e l l  as h e a t i n g  w i t h  r a p i d  h e a t i n g  r a t e s  up t o  20 
I4 min" l i m i t a t i o n  o f  t h e  f u r n a c e .  
F o r  m o n i t o r i n g  t h e  r e l e a s e d  gases  and d e t e r m i n i n g  t h e  mass f r a g m e n t s  
(m/z v a l u e s )  a q u a d r u p o l e  mass s p e c t r o m e t e r  w i t h  r a p i d  scan  c a p a b i -  
l i t y  i s  more c o n v e n i e n t  t h a n  a t i m e - o f - f l i g h t  mass s p e c t r o m e t e r  i n  
many cases  e s p e c i a l l y  room s a v i n g  c o n s t r u c t i o n ,  l o w  c o s t ,  s u f f i c i e n t  
s e n s i t i v i t y  and r e s o l u t i o n .  

E x p e r i m e n t a l  S e c t i o n  

The c o a l  samples  were  g i v e n  by  t h e  " C o a l  M i n i n g  Research  I n s t i -  
t u t e "  a t  Essen (F.R.G.). The combined t h e r m o a n a l y t i c a l  mass s p e c t r o -  
m e t r i c  e x p e r i m e n t s  have been c a r r i e d  o u t  w i t h  a c o u p l i n g  sys tem con- 
s i s t i n g  o f  N e t z s c h  S T A  429 Thermoana lyze r  and R a l z e r s  Q u a d r u p o l e  
Mass S p e c t r o m e t e r  QMG 511. 
The ma in  i n s t r u m e n t a l  f e a t u r e  t o  r e c o r d  mass s p e c t r a  a t  h i g h  tempe- 
r a t u r e s  a t  s t a n d a r d  p r e s s u r e  i s  a s p e c i a l  c o n s t r u c t e d  i n t e r f a c e  b e t -  
ween t h e r m o a n a l y z e r  and  mass s p e c t r o m e t e r ,  s e e  Fig.1.. I t  p e r m i t s  
a l l  d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  e s s e n t i a l l y  a t  a w o r k i n g  p r e s -  
s u r e  o f  1 b a r  i n  v a r i o u s  i n e r t  o r  r e a c t i o n  gas a tmospheres  a t t h e s a r n -  
p l e  i n t r o d u c i n g  no c o m p l i c a t i o n s  w i t h  r e g a r d  t o  h i g h  vacuum i n  t h e  
mass s p e c t r o m e t e r .  Two modes o f  o p e r a t i o n  depend ing  o n  an i n t e r f a c e  
as a p r e s s u r e  r e d u c t i o n  s y s t e m  a r e  p o s s i b l e :  
1. h i g h  vacuum i n  t h e  who le  c o u p l i n g  sys tem 
2. s t a n d a r d  p r e s s u r e  i n  d i f f e r e n t  gas a tmospheres  i n  t h e  thermoana- 

Two d i f f e r e n t  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  sys tems have been employed,  a lum ina  
o x i d e  t u h e s  and q u a r t z  t u b e s  w i t h  o r i f i c e s  a t  t h e  b o t t o m  t o  reduce  
p r e s s u r e  i n  two s tages .  A more  d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  has  been g i v e n  
e a r l i e r  (1) .  
H i g h  vacuum has been t h e  p r e f e r r e d  method t o  g e t  h i g h e r  i o n  y i e l d s  
i n  t h e  upper  mass r a n g e  a v o i d i n g  f r a g m e n t a t i o n  o f  e v o l v e d  compounds. 
The s t o r a g e  o f  t w e l v e  d i f f e r e n t  mass u n i t s  (mass r a n g e s )  up t o  m/z 
v a l u e s  o f  511 i n c l u d i n g  a l l  a d j u s t a b l e  i n s t r u m e n t a l  p a r a m e t e r s  i s  
p o s s i b l e .  The scan  speed v a r i e s  be tween 0.1 ms t o  30 s per mass u n i t .  

F o r  t h e  DTA e x p e r i m e n t s  a m e a s u r i n g  r a n g e  o f  0.05 m V  f u l l  e c a l e  has  
been a p p l i e d  w i t h  c o n s t a n t  h e a t i n g  r a t e s  o f  10 K m i n - l .  

l y z e r  and h i g h  vacuum <10-4mbar i n  t h e  mass s p e c t r o m e t e r .  
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Magnesium o x i d e  h a s  b e e n  u s e d  a s  a r e f e r e n c e  m a t e r i a l .  We h a v e  c h o s e n  
i t  a s  a d i l u t i o n  s u b s t a n c e ,  t o o ,  when h e a t i n g  s a m p l e s  o f  p a r t i c l e  
s i z e  l a r g e r  t h a n  0.2 m m  d i a m e t e r  s o  t h a t  r e p r o d u c i b l e  e v a l u a t i o n  o f  
t h e  D T G - D T A  d a t a  c a n  b e  e n s u r e d  ( 2 - 7 ) .  A t h e r m o c o u p l e  P t - R h - P t  h a s  
b e e n  e m p l o y e d  f o r  t e m p e r a t u r e  m e a s u r i n g  up t o  1870 H a t  h e a t i n g  
r a t e s  f r o m  0.1 t o  20 ( 5 0 )  6 a p p l y i n g  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e  p r o g r a m s  i n  
t h e  D T A  m e a s u r i n g  r a n g e  f r o m  0.05 t o  100 m V .  The s a m p l e  m a s s  was 
t a k e n  w i t h  10 mg a n d  t h e  D T G  s e n s i v i t y  0.5 mg/min cm . 
R e s u l t s  

I n v e s t i g a t i o n s  o f  c o a l  p y r o l y s i s ,  p y r o l y s i s  k i n e t i c s  r e s p e c t i v e l y  
new t r e n d  a n a l y s i s  w h i c h  i s  d o n e  r e g a r d i n g  c o a l  r a n k  h a v e  b e e n  i n -  
t e n s i v e l y  d e s c r i b e d  b y  s e v e r a l  a u t h o r s  i n  v i e w  o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  
c o a l  s t r u c t u r e  o r  t h e  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o c e s s  s t u d y  ( 8 - 1 1 ) .  T h i s  
s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w h i c h  a r e  r e p o r t e d  h e r e  l e a d s  t o  t h e  i d e n t i f i -  
c a t i o n  o f  t ime  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  c o a l  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o d u c t s  
s i m u l t a n e o u s l y .  R e f e r r i n g  t o  o u r  p r e l i m i n a r y  s t u d i e s  i n t o  m e t a l  
c o m p l e x e s  o u r  i n t e r e s t  h a s  m a i n l y  b e e n  a i m e d  t o  a p p l y  t h i s  c o u p l i n g  
s y s t e m  i n  t h e  f i e l d  o f  c o a l  a n a l y s i s ,  e . g .  e v o l v e d  g a s  a n a l y s i s .  
R e g a r d i n g  g a s i f i c a t i o n  p r o c e s s  c o n t r o l  t h e  u t i l i z a t i o n  o f  t h i s  
e q u i p m e n t  may p e r m i t  r e a l i s t i c  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  tem- 
p e r a t u r e ,  t i m e  a n d  a t m o s p h e r e  s i m i l a r  t o  a g a s i f i c a t i o n  e n v i r o n m e n t .  
We g a i n e d  o u r  e x p e r i e n c e  b y  e x e m l a r i l y  i n v e s t i g a t i n g  a few s t a n d a r d  
c o a l  s a m p l e s  t o  t e s t  t h e  c a p a b i l i t y  o f  t h e  a p p a r a t u s  a s  a p o s s i b l e  
use i n  d e v o l a t i l i z a t i o n  a n a l y s i s .  
The T G - D T G - D T A  d a t a  c o r r e l a t e  r e a s o n a b l y .  G a s  e v o l u t i o n  o f  a s a m p l e  
r e s u l t s  i n  m a s s  l o s s  a c c o m p a n i e d  by t h e r m a l  e f f e c t s  e x h i b i t e d  a s  
p e a k  w i d t h ,  - h e i g h t ,  - a r e a  i n  t h e  DTG (DTA) c u r v e  a s  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g .  2. The i n c r e a s e  i n  pressure  a s  w e l l  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  
r e c o r d e d  a n d  m e a s u r e d  a t  t h e  s a m p l e .  The d a t a  o b t a i n e d  b y  o u r  t h e r -  
m o a n a l y t i c a l  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  n o t  shown s t r i k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  
o r  s i g n i f i c a n t  t r e n d s  w i t h  r e s p e c t  t o  c o a l  r a n k  a s  s o m e t i m e s  r e p o r t -  
e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h i s  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  a l t e r i n g  t h e  r e p r e s e n -  
t a t i v e  s a m p l e s  e . g .  t h e  s e n s i v i t y  f o r  r e p r o d u c i n g  t h e  d a t a .  B e f o r e  
g e n e r a l i z i n g  t h e s e  vacuum r e s u l t s  a d d i t i c n a l  t e s t s  h a v e  b e e n  per- 
f o r m e d  i n  d y n a m i c  n i t r o g e n  a n d  a r g o n  a t m o s p h e r e  s h o w i n g  no g r a d u a l  
d i f f e r e n c e s ,  t o o .  T a b l e  1 s h o w s  s u m m a r i z e d  v a l u e s  o f  t h e  DTG e x p e r i -  
m e n t s .  

T a b l e  1 

A v e r a g e  v a l u e s  o f  c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e s  t a k e n  f r o m  t h e  
D T G  c u r v e s  o f  t h r e e  s t a n d a r d  c o a l  s a m p l e s  

a )  b )  c )  d )  e )  
P,I  ti,^^ T f , I I  T P , I I  - - - -  T i , I  f ,  I C o a l  t y p e  

V . M .  d . a . f .  - - 
n n n n n n 

6.9 460 588 538 - - - 
16.2 469 576 540 7 2 7  7 9 2  752 

36.3 477 57 1 537 6 7 3  749 707 

a )  c o a l  t y p e ,  v o l a t i l e  m a t t e r / % ,  b )  T .  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  
t h e  c u m u l a t i v e  m a a s  c h a n g e  r e a c h e s  a h a g n i t u d e  t h a t  t h e r m o b a l a n c e  
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R e s u l t i n g  f r o m  o u r  vacuum o p e r a t i o n s  one s t r i k i n g  f a c t  seems t o  be  
v e r y  i m p o r t a n t  t h a t  i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  gas c o m p o s i t i o n  o f  t h e  d e v o l -  
a t i l i z a t i o n  p r o d u c t s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1600 t o  2100 H, be- 
cause i n  o u r  e x p e r i m e n t s  we obse rved  s l i g h t l y  i n c r e a s i n g  cou rses  o r  
maxima p l a t e a u s  o f  i o n  c u r r e n t s  when r u n n i n g  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  se-  
l e c t e d  i o n  c u r r e n t s  as a u t o c o n t r o l  s p e c t r a .  A c c o r d i n g  t o  t h i s ,  t h e  
b e g i n  o f  t h i s  phenomena i s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  1 3 5 0  H. The TG 
c u r v e s  i n d i c a t e  a m o n s t o n u u s i y  s m a l l  d e c r e a s i n g  mass l o s s .  The a p p l i -  
c e t i o n  or' a f u r n a c e  w o r k i n g  up t o  2600 K f o r  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  
w i l l  be r e a l i z e d  s o o n .  

D i s c u s s i o n  

A t y p i c a l  s t a n d a r d  pressure  r u n  o f  a c o a l  sample 6.9 % d.a.f. (an-  
t h r a c i t e )  i s  shown i n  Fig.2. T h i s  e x p e r i m e n t  was c a r r i e d  o u t  i n  dy- 
namic h e l i u m  a tmosphere ,  w h i c h  i s  n o t  v e r y  s u i t a b l e  f o r  TG-DTA-MS 
measurements i n  g e n e r a l .  C o n s t a n t  h e a t i n g  r a t e s  up t o  1800 H and 
c o n s t a n t  c o o l i n g  has  been employed,  i n d i c a t i n g  an a d d i t i o n a l  mass 
l o s s  i n  t h e  D T G  cu rve .  The s l o p e s  o f  t h e  DTG c u r v e s  were s i m i l a r  when 
n i t r o g e n  o r  a r g o n  were used  as i n e r t  gases. I n  t h i s  case t h e  sample 
was p u t  on a h i g h  t e m p e r a t u r e  s t a b l e  c e r a m i c  p l a t e  i n s t e a d  o f  p l a t i -  
num c r u c i b l e s .  The DTG c u r v e  e x h i h i t s  a s h a r p  peak a t  1721 H. Ob- 
s e r v i n g  s i g n i f i c a n t  mass l o s s  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  we have t o  
d e t e r m i n e  t h e  m/z v a l u e s  o f  t h e  e v o l v e d  p r o d u c t s  s i m u l t a n e o u s l y  be- 
g i n n i n g  a t  t e m p e r a t u r e  o n s e t s  o f  d e v o l a t i l i z a t i o n  t o  f i n a l  tempera-  
t u r e s .  T h i s  mode o f  o p e r a t i o n  y i e l d s  no DTA d a t a  b u t  more s t a b l e  TG- 
DTG base l i n e s .  E v o l u t i o n  o f  t h e  gases o r  p a r t i c l e s  a r e  n o w  d e v e l -  
oped  f r o m  a v e r y  l a r g e  s u r f a c e  d i s t r i b u t i o n  i n  c o n t r a s t  t o  p l a t i n u m  
c r u c i b l e s .  
I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e r m a l  p r o p e r t i e s  o f  c o a l  samples r e s u l t  i n  d i f -  
f e r e n t  d a t a  o f  mass loss c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  v o l a t i l e  m a t t e r  con- 
t e n t .  A g r e a t e r  amount o f  mass loss and u n a v o i d a b l y  l ess  r e s i d u a l  
p r o d u c t s  can  be  e s t i m a t e d  i n  c o n n e c t i o n  w i t h  pressure and f i n a l  
h e a t i n g  t i m e - t e m p e r a t u r e  s u r f a c e  d i s t r i b u t i o n  r e l a t i o n s h i p s ,  u s i n g  
t h e  above m e n t i o n e d  sp icemen,  b u t  DTA d a t a  c a n n o t  be  t a k e n  f r o m  t h i s  
measur ing  d e v i c e .  
Some r e s u l t s  c o n c e r n i n g  t h e  d i f f e r e n t  modes o f  o p e r a t i o n s  and t y p e s  
o f  p rob lems  s h o u l d  be d i s c u s s e d  e x e m p l a r i l y  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  exam- 
p l e s .  I n  F i g .  3 t h e  TG-DTG-DTA-T-P c u r v e s  o f  a c o a l  sample w i t h  36.3 
% V.M. d.a.f. a r e  shown e x h i b i t i n g  t w o  peak  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  DTG 
c u r v e  w i t h  a t o t a l  mass l o s s  o f  40 %. Each s t e p  i n  mass loss i n d i -  
c a t e d  i n  t h e  TG c u r v e  c o r r e s p o n d s  t o  an i n c r e a s e  i n  p r e s s u r e .  The 
f i r s t  maximum a t  5 2 3  H i n  mass l o s s  ( e n d o t h e r m a l  s l o p e  o f  t h e  D T A  
c u r v e )  i s  due t o  r e l e a s e  o f  m o i s t u r e  ( c a r b o n  d i o x i d e ,  -monoxide e q u i -  
l i b r i u m ) .  B e f o r e  r e a c h i n g  t h e  second maximum t e m p e r a t u r e  t h e  mass 
spec t rum i n d i c a t e s  t h e  t y p i c a l  b reakdown p a t t e r n  o f  homologous h y d r o -  
c a r b o n  s e r i e s  w i t h  i n c r e a s i n g  i n t e n s i t i e s  as a f u n c t i o n  o f  tempera- 
t u r e .  The e x c i t a t i o n  e n e r g y  a p p l i e d  has been 20 eV up t o  a mass r a n g e  
o f  330 mass u n i t s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  6 4 3  t o  663 K,  see 
F i g .  4 .  M o l e c u l a r  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n s  c a n n o t  be e x c l u d e d  as w e l l  
as f r a g m e n t a t i o n  o f  h i g h e r  m o l e c u l a r  s p e c i e s  i n t o  compounds o f  l o w e r  
masses. I n  some casea we employ  a r a p i d  scan  mode t o  obse rve  i n -  
c r e a s i n g  o r  d e c r e a s i n g  i n t e n s i t i e s  o f  mass f r a g m e n t s  i n  a s m a l l  tem- 
p e r a t u r e  range.  T h i s  i s  shown i n  F i g .  5 e x h i b i t i n g  t h e  d e c r e a s i n g  
i n t e n s i t i e s  o f  t h e  mass r a n g e  o f  m/z=182 t o  184 wh ich  c o r r e s p o n d  t o  
a r e l e a s e  o f  compounde r e s u l t i n g  f rom t h e  d i p h e n y l  s e r i e s  accompa- 
n i e d  b y  o n l y  a s l i g h t  mass loss i n  t h i s  10 H t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l .  
The i n v e s t i g a t i o n s  o f  a l o w  v o l a t i l e  b i t u m i n o u s  c o a l  w i t h  16.2 % V. 
M. d.a.f. i s  shown i n  F i g .  6,  o n l y  m o n i t o r i n g  s i x  mass u n i t s  c o r r e -  

14 



c a n  d e t e c t ,  c )  T f  i s  t h e  f i n a l  t e m p e r a t u r e ,  d )  T r e p r e s e n t s  t h e  
p e a k  t e m p e r a t u r e  ( 1 2 ) ,  e )  I ,  I1 c o r r e s p o n d  t o  t h E  f i r s t  ( s e c o n d )  
m a s s  c h a n g e .  

I n  o u r  i n v e s t i g a t i o n s  t h e  op t imum i n s t r u m e n t a l  p a r a m e t e r s  h a v e  b e e n  
c o n s t a n t  t o  g i v e  c o m p a r a b l e  a n d  r e p r o d u c i b l e  r e s u l t s .  T h e  e v a l u a t i o n  
e s p e c i a l l y  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t r i c  d a t a  a r e  l a b o u r - i n t e n s i v e  a n d  t i m e  
c o n s u m i n g .  A c o m p l e t e  c o m p u t i n g  s y s t e m  R T - 1 1  ( D i g i t a l  E q u i p m e n t  Cnr- 
p o r a t i o n )  c o m p a t i b l e  t o  t h e  c o m b i n e d  TG-DTA-MS a p p a r a t u s  i s  a v a i l a -  
b l e  a n d  w i l l  b e  a p p l i e d  t o  r e s o l v e  t h e s e  p r o b l e m s  s o o n .  
The m a t e r i a l  f o r  t h e  m o s t  common c r u c i b l e s  u s e d  f o r  TG-DTA m e a s u r e -  
m e n t s  i s  a l u m i n a  o x i d e ,  b u t  p l a t i n u m  r e s p e c t i v e l y  t a n t a l u m  h a s  b e e n  
t e s t e d  i n  o u r  l a b o r a t o r y .  The y i e l d  o f  t h e  e v o l v e d  g a s e s  h a s  b e e n  
p r e d i c t e d  a s  much h i g h e r  b y  use o f  m e t a l  c r u c i b l e s  d u e  t o  c a t a l y t i c  
e f f e c t s  o f  P t  o r  T a ,  b*.lt i n  o u r  t e s t s w e  d i d  n o t  o b s e r v e  a d r a s t i c  
c h a n g e  i n  g a s  c o m p o s i t i o n  o r  TG-DTA r e s u l t s  by i n s e r t i n g  c o n s t a n t  
m a s s e s  o f  1 0  mg o f  e a c h  c o a l  s a m p l e  a n d  e m p l o y i n g  c o n s t a n t  h e a t i n g  
r a t e s  o f  Y O  K/min. 
I n  a l l  r u n s ,  we r e g i s t e r e d  a g r e a t  number  o f  p o s s i b l e  f r a g m e n t s  f r o m  
t h e  m a c r o m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  b r o k e n  i n t o  s m a l l e r  p i e c e s .  T h e  a h u n -  
d a n c e  o f  i n n s  i n  t h e  u p p e r  m a s s  r a n g e  r e l e a s e d  f r o m  c o a l  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  d e c r e a s e s  d u e  'to t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  
p r i o r  t o  i o n i z a t i o n .  The y i e l d  n f  f r a g m e n t  i o n s  a b o v e  250 m a s s  
u n i t s  i n c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  e x c i t a t i o n  e n e r g y  a t  20 e V ,  s e e  F i g .  
2. T h e r m a l l y  a c t i v a t e d  c o m p o u n d s  a l w a y s  n e e d  less e n e r g y  f o r  decom- 
p o s i t i o n  t h a n  " c o l d "  p a r t i c l e s .  T h i s  e f f e c t  i s  p r e v a i l i n g  when exam- 
i n i n g  t h e  f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n  of a l i p h a t i c  m o l e c u l e s  i n  c o n t r a s t  
t 3  a r o m a t i c  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o d u c t s .  The i n f l u e n c e  o f  i n c r e a s i n g  
t e m p e r a t u r e  nn t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v o l a t i l e s  c a n n o t  b e  e l u c i -  
d a t e d  a t  p r e s e n t  a s  b i e l l  a s  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  o f  t h e  t a r  when 
p e r f o r m i n g  h i g h  vacuum a n a l y s i s .  
The m a s s  f r a g m e n t s  o f  s t r u c t u r a l  r e l . a t e d  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  moni-  
t o r e d  r e c o r d i n g  s e l e c t e d  i o n  c u r r e n t s  o f  d i f f e r e n t  h y d r o c a r b o n  s e -  
r i e s  i n c l u d i n g  m a s s  v a l u e s  o f  h e t e r o c y c l e s  ( s u l f u r  a n d  n i t r o g e n  
c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s ) .  P r e v i o u s  m r k  h a s  b e e n  d o n e  b y  M e u z e l a a r  e t  
a l .  ( 1 2 ) .  We h a v e  o b s e r v e d  g r e a t  a m o u n t s  o f  s t a b l e  p o l y c y c l i c  a r o -  
m a t i c  s e r i e s  w i t h  o n e  o r  more  maxima a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d  
t h e  o c c u r e n c e  o f  d:uble c h a r g e d  p o s i t i v e  i o n s  a s  shown i n  F i g .  3 .  
The t y n i c a l  f r a g m e n t a t i o n  o f  a l k y l a t e d  b e n z e n e  s e r i e s  h a s  b e e n  d e -  
t e c t e d  i n  e v e r y  case i n d i c a t e d  by 105s o f  t h e  h o m o l o g o u s  mass u n i t  
14.  The l a r g e  number  I f  d a t a  o f  n u r  e x p e r i m e n t s  h a s  t o  b e  p r o c e s s e d  
o n - l i n e  by t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  c o m p u t i n g  s y s t e m .  
The y i e l d  o f  t h e  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o d u c t s  w i t h i n  h e a t i n g  p e r i o d s  
d e p e n d s  l i t t l e  o n  h e a t i p g  r a t e s  u h e n  c o a l s  o f  s i m i l a r  r a n k  a r e  i n -  
v e s t i g a t e d ,  b u t  o n  p a r t i c l e  s i z e  a n d  s u r r o u n d i n g  a t m o s p h e r e  r e s p e c -  
t i v e l y  pressure  w i t h  r e g a r d  t o  d e t e c t a b l e  f r a g m e n t  i o n s  i n t o  t h e  
m a s s  s p e c t r o m e t e r .  The e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  u s i n g  t h e  h i g h  tem- 
p e r a t u r e  s t a b l e  c e r a m i c  g a s  i n l e t  s y s t e m  i n  s t a t i c  a i r  o r  e m p l o y i n g  
d y n a m i c  a i r  f l o w  w i t h o u t  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  c o r r e c t i o n s  d u r i n g  
t h e  e x p e r i m e n t  r e s u l t  i n  n o n  r e p r o d u c i b l e  mass s p e c t r a l  d a t a .  S m a l l  
h e a t i n g  r a t e s  o f  b e l o w  5 K/min c a u s e  more  r a p i d  o x i d a t i o n  o f  t h e  
v o l a t i l e s  r e l e a s e d .  A c c o r d i n d l y  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  d e g r a d a t i o n  
p r o d u c t s  i n  t h e  l o w  m a s s  r a n g e  show a n  i n c r e a s e  c o r r e s p o n d i n g  t o  
e x o t h e r m a l  e f f e c t s  i n  t h e  D T A  c u r v e .  The p e a k  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  
D T A  c u r v e s  c o r r e l a t e  w i t h  maxima i n  d e r i v a t i v e  t h e r m o g r a v i m e t r i c -  
a n d  pressure c u r v e s .  T h e r e f o r e ,  m o s t  o f  our e x p e r i m e n t s  were r u n  i n  
vacuum. I t  m u s t  b e  m e n t i o n e d  t h a t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e  v o l a t i l e s  
may u n d e r g o  r a d i c a l  r e a c t i o n s  w h i c h  c a n n o t  b e  o b s e r v e d  b y  L I S ~  o f  t h e  
m a s s  s p e c t r o m e t e r .  
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s p o n d i n g  t o  t h e  c l e a v a g e  p r o d u c t s  i n d i c a t e d  e x c e p t i o n a l l y  s u l f u r  
c o n t a i n i n g  m o l e c u l e s  i n  t h e  lower mass r a n g e  o f  i n t e r e s t .  The e v o -  
l u t i o n  o f  E T X - a r o m a t i c  compounds  e x h i b i t s  a maximum i n t e n s i t y  a t  723  
K a s  w e l l  a s  o t h e r  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  s u b s t a n c e s .  E x p e r i m e n t s  o b -  
s e r v i n q  t h e  e g r e s s  r a t e s  o f  t h e  v o l a t i l e s  r e l e a s e d  a r e  p r o j e c t e d .  

C o n c l u s i o n  

S u m m a r i z i n g  t h e  g o a l s  o f  o u r  i n v e s t i g a t i o n s  t h e r e  a r e  two c a t e g -  
o r i e s  o f  i n t e r e s t  d e a l i n g  o n  t h e  o n e  h a n d  w i t h  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  
n o n e  c o m p u t e r i z e d  TG-DTG-DTA-MS a n a l y s i s  a n d  o n  t h e  o t h e r  h a n d  w i t h  
c o m p l e t e  o n - l i n e  c o n t r o l  o f  t h e  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o c e s s  i n  a h i g h  
t e m p e r a t u r e  f u r n a c e  a b o v e  1 8 0 0  K. The f i r s t  d i r e c t l y  o f f e r s  t h e  
p o s s i b i l i t y  t o  g e t  u n r e l i a b l e  d a t a  t o  s t u d y  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  
o f  c a r b o n a c e o u s  m a t e r i a l  w i t h  r e g a r d  t o  g a s  c o m p o s i t i o n  d e p e n d i n g  
o n  t e m p e r a t u r e - t i m e  r e l a t i o n s h i p s  e m p l o y i n g  d i f f e r e n t  a t m o s p h e r e s  
a n d  s t a n d a r d  p r e s s u r e .  The s e c o n d  o b j e c t  i s  t o  q u a n t i f y  t h e s e  re-  
s u l t s  a n d  d a t a  t o  s t u d y  t h e  k i n e t i c s  d u r i n g  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n  up 
t o  h i g h e r  mass r a n g e s  a n d  t e m p e r a t u r e s .  P r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n  m u s t  
b e  a m a i n  f e a t u r e  o f  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s .  B e c a u s e  c o a l  s t r u c t u r e  
a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  p r o c e s s  c a n n o t  b e  s e p -  
a r a t e d .  T h e r e f o r e  t h e  t e s t s  h a v e  t o  b e  c a r r i e d  o u t  s i m u l t a n e o u s l y  
n o t  b a s i n g  o n  m a t h e m a t i c a l  d e s r r i p t i o n  o f  p y r o l y s i s  b e h a v i o u r  o f  
model  s u b s t a n c e s  w h i c h  a r e  o f t e n  f a r  a w a y  f r o m  p r a c t i c a l  u t i l i z a -  
t i o n .  
The e n h a n c e m e n t  o f  t h e  a b u n d a n c e  o f  m a a s  f r a g m e n t s  i s  i n f l u e n c e d  b y  
c a t a l y t i c  e f f e c t s  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p o u n d s .  We a r e  e n g a g e d  t o  
s t u d y  t h e s e  e f f e c t s  d u r i n g  o u r  c o n t i n u o u s  work a s  w e l l  a s  r e a c t i o n s  
o f  t a r  w i t h  v a r i o u s  t e s t  g a s e s  e x a m i n i n g  t h e  c h a n g e  i n  g a s  c o m p o s i -  
t i o n .  The r e a c t i o n  g a s  m u s t  b e  i n t r o d u c e d  by u s e  o f  a c a p i l l a r y  
i n l e t .  
We c o n c l u d e  t h a t  a d d i t i o n a l  i n s t r u m e n t a l  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  meas-  
u r i n g  d e v i c e  r e g a r d i n g  m e a s u r e m e n t s  r e l a t e d  t o  r e a l i s t i c  c o n d i t i o n s  
a n d  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s  i s  n e e d e d .  Mass  s p e c t r o m e t r i c  a n d  g a s  
c h r o m a t o g r a p h i c  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  e v o l v e d  compounds  a f t e r  t h e r -  
m a l  t r e a t m e n t  i n  t h e  TG-DTA-MS a p p a r a t u s  a b o v e  1 8 0 0  K would  b e  w e l l  
s u i t e d  i n  a n a l y s i s  o f  d e v o l a t i l i z a t i o n  p r o d u c t s .  
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F;g. 1. Gas i n l e t  sys tem o f  t h e  TG-DTA-MS a p p a r a t u s  show ing  t w o  
h i g h  t e m p e r a t u r e  s t a b l e  c e r a m i c  t u b e s  f o r  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  and 
t h e  ce ramic  o r o t e c t i v e  t u b e  o f  t h e  f u r n a c e .  ? 

I 
D TG 

T 
TT 23 1273 1023 773 - 

\ 

Fig. 2. The TG-DTG c u r v e s  o f  an a n t h r a c i t e  w i t h  6.9 % v o l a t i l e  mat-  
t e r  d.a.f. e m p l o y i n g  c o n s t a n t  h e a t i n g  and c o o l i n g  
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F i g .  3. TG-DTG-DTA-p-T c u r v e s  o f  a c o a l  s a m p l e  w i t h  36.3 % v o l a t i l e  
m a t t e r  d . a . f .  r e c o r d e d  i n  h i g h  vacuum. 
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F i g .  4 .  Mass s p e c t r u m  o f  a c o a l  s a m p l e  w i t h  3 6 . 3  % v o l a t i l e  m a t t e r  
d . a . f .  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  6 4 3  H t o  663  H s i m u l t a n e o u s l y  
r e c o r d e d  t o  t h e  d a t a  m e n t i o n e d  i n  F i g .  3 .  
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F i g .  5. Mass s p e c t r u m  i n  t h e  mass r a n g e  f r o m  182 t o  184 m a s s  u n i t s  
i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  7 8 8  H t o  7 9 8  K o f  a c o a l  s a m p l e  w i t h  
3 6 . 3  % v o l a t i l e  m a t t e r  d . a . f .  
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F i g .  6 .  A u t o v o n t r o l  m a s s  s p e c t r u m  o f  f i v e  p r e s e l e c t e d  i o n  c u r r e n t s  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m a s s  f r a g m e n t s  i n d i c a t e d  a s  No. 1-5 o f  a c o a l  
s a m p l e  w i t h  1 6 . 2  % v o l a t i l e  m a t t e r  d . a . f .  ( T - f r o m  3 2 3  K t o  7 5 7  K )  
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